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Lanthanoid Complexes, Alkoxides, Amides, Synthesis, Structure

It is shown that the introduction of sterically demanding ligands in lanthanoid metal com­
plexes can depend more on the precise composition of the lanthanoid precursor than on the 
size of the new ligand. Thus, tris(r-butyl)methanol (“tritox-H”) does not react with the amides 
Ln[N(SiMe3 ) 2 ] 3  of the "late” (small) lanthanoid metals. However, fast and clean reactions 
occur with the sterically less demanding derivatives Ln[N(SiHMe2)2]3, with new homoleptic 
complexes Ln(tritox)3 (Ln = Y, Nd) being formed with practically all metals of this group of 
elements. The molecular and crystal structures of some lanthanoid amides and alkoxides are 
described.

Einleitung

Hom oleptische A lkoxide L n (O R ) 3 der Selten- 
erdm etalle beanspruchen als Vorstufen für O xid­
keram iken Interesse in Sol/Gel- und CVD-Prozes- 
sen [2]. Als vorteilhafte Synthesem ethode dieser 
Stoffklasse hat sich die Silylam id-Route gemäß Gl. 
(1) durchgesetzt [3]. Löslichkeit und Flüchtigkeit 
der P rodukte erreicht m an durch die Wahl mög­
lichst großvolum iger A lkoxyliganden. Diese M aß­
nahm e kann aber zu Einschränkungen bezüglich 
der Synthese und der therm ischen Stabilität füh­
ren: So ergibt Tris(/-butyl)m ethanol (Konuswinkel 
125° [4]) unter milden Bedingungen nur mit gros­

seri Seltenerdm etall-Ionen (z. B. N d3+) Komplexe 
der Formel L n(tritox ) 3 [5], w ährend die form el­
gleichen Komplexe der „späten“ Lanthanoid- 
m etalle bisher nicht bekannt sind. Wir zeigen jetzt, 
daß den Startkom plexen größere reaktiv itätsbe­
stimmende B edeutung zukom m en kann als dem 
sterischen A nspruch der einzuführenden Ligan­
den. Diese E rkenntnis eröffnet synthesechem ische 
Vorteile.

I. Seltenerdamide als Vorstufen

Die Seltenerdam ide der Formel Ln[N(SiM e3 ) 2 ] 3 

(Me = C H 3) sind durch die Ligandenhülle sterisch

Ln[N(SiMe3)2]3 + 3 HÖR 

1

nHexan

25°C
Ln(OR)3 + 3 HN(SiMe3)2 (1)

a Stipendiatin der Alexander von Humboldt-Stiftung; 
b Stipendiat des Fonds der Chemischen Industrie.
* Sonderdruckanforderungen an Prof. W. A. Herr­

mann.

abgeschirmt. Die K ristallstrukturen des D y(b tsa ) 3 

(Abb. 1; btsa = N(SiM e3)2) und des isostrukturellen 
E r(btsa)3, über die wir hier berichten, weisen wie 
die M olekülstrukturen der Scandium (III)-, Neo- 
dym (III)-, Europium (III)- und Y tterbium (III)- 
D erivate [6 - 8 ] nichtplanare M/V3-Strukturge rüste
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Abb. 1. Molekülstruktur des Dysprosiumamids ld  im 
Festkörper (ORTEP-Darstellung). Ausgewählte Ab­
stände [pm] und Winkel [°] (in [ ] Werte für den iso­
strukturellen Erbium-Komplex): D y -N  221,3(6) 
[221(1)], S i-C  185,6(7) [185(1)], 187,4(6) [182(2)], 
186,5(7) [188(1)]; N - D y - N a 114,6(1) [113,4(2)], D y -  
N -S i 107,5(2) [106,2(3)], Dyc- N - S i  128,6(2) [129,2(4)]. 
a Symmetrieoperation -y , x -y ,  z. 
c Symmetrieoperation -y , -x , 0 ,5- z .

auf. Im Festkörper liegen die M etallatom e feh l­
geordnet oberhalb und unterhalb der durch die 
drei N -A tom e aufgespannten Ebene vor. Auch in 
der G asphase ist N ichtplanarität für die Ce(III)-, 
P r(III)- und Lu(III)-D erivate nachgewiesen [9], 
N ur im Falle der G asphasenstruktur der form el­
analogen Sc(III)-V erbindung [10] ist die M N 3- 
S truktureinheit, wie bei den Komplexen vieler 
H aupt- und N ebengruppenm etalle, planar [6 , 9, 
11] (Tab. I).

Z ur Erklärung der pyram idalen G erüststruktur 
von Am iden des Typs L n(b tsa ) 3 hat man m ehrere 
Theorien diskutiert. So boten sich im Falle der tri­
gonal-pyram idalen M olekülstruktur des Sc(btsa ) 3 

im Festkörper Kristallpackungseffekte [7,10] als 
Begründung der N ichtplanarität an, denn eine 
Strukturanalyse in der G asphase (G E D ) ergab ein 
planares Sc7V3 -G erüst. Kristallpackungseffekte 
lassen sich für die G asphasenstrukturen der Ce- 
und Pr-Derivate mit ihren nichtplanaren L n N 3- 
G erüsten nicht geltend m achen [9], Im Falle der 
3B-M etalle (pT- p T) und 3d-Ü bergangsm etalle 
(d7T- p T) wurde das Vorliegen von „dativen“ jt- 
Bindungen sowie das Fehlen solcher Bindungen 
im Falle der L anthanoidm etalle diskutiert [6 ]. 
Nach Raym ond et al. läßt sich jedoch das Vorlie­
gen „dativer“ Bindungen nicht durch die geringen 
D ifferenzen aus berechneten und beobachteten 
M -N -B indungslängen beweisen [12]. Die A nw e­
senheit stereochem isch aktiver nichtbindender 
E lektronen wurde als E rklärung der N ichtplanari­
tät ebenfalls ausgeschlossen, da die G E D -D aten  
des L a(btsa ) 3 (f°) auf eine trigonal-pyram idale 
Struktur hinweisen [9]. Fjeldberg und A nderson 
[9] favorisieren zwei geom etriebestim m ende Fak­
toren: (1) N ichtbindende (C---C)-A bstoßungen 
zwischen den Liganden begünstigen planare 
LftjY3 -Einheiten. (2) Ladungsinduzierte D ipol­
wechselwirkungen stabilisieren pyram idale L n N 3- 
Einheiten. Demzufolge sollte m an im Falle des 
Lu(III)-Ions eine trigonal-planare S truktur erw ar­
ten, zumal das L u(III)-Ion als kleinstes Ln-Kation 
weniger polarisierbar ist als seine größeren H om o­
logen. Die G asphasenstruktur läßt jedoch im G e­
gensatz zu jener der Sc(III)-V erbindung auf nicht­
planare Lf/A^-Einheiten [13] schließen.

Si

Abb. 2. Schematische Darstellung der 
Ablenkung des Metallatoms aus der 
durch die drei N -Atom e aufgespannten 
Ebene.
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Bisher wurden noch nie die kurzen L n -S i-A b -  
stände als Ursache der N ichtplanarität diskutiert 
(Dy —Si 318 pm; E r —Si 315 pm). D iese liegen 
deutlich im Bereich von van der W aa/s-Kontakten, 
die nichtplanare L n N 3-Einheiten durchaus zu sta­
bilisieren vermögen. U nter E inbeziehung der 
Ln — Si-Kontakte erhöht sich die K oordinations­
zahl des Zentralm etalles von 3 auf 6 .

Die sterische Abschirm ung des M etalls durch 
die Ligandenhülle der drei A m idliganden läßt ei­
nen Angriff durch den sperrigen A lkohol tritox-H 
nicht zu. Aus B efunden wie diesen zieht die L ite­
ratur heute noch voreilig den Schluß, daß um das 
betreffende Lanthanoid-Ion nicht ausreichend 
Platz für die angestrebte Zahl von L iganden sei. 
Diesem Vorurteil begegnen wir mit einer differen­
zierten Aussage (A bschnitte II und III).

II. Sterisch erzwungene Ligandenfragmentierung

Setzt man Tm (btsa ) 3 mit tritox-H ohne Lösungs­
mittel um, so erhält man gemäß Gl. (2) in guter 
Ausbeute die grünliche Kom plexverbindung 2 a. 
Sie besitzt eine unerw artete und ungewöhnliche 
Konstitution (Abb. 3): Zwei M oleküleinheiten 
T m (tritox)3 sind über einen N ,N '-Brückenliganden 
m iteinander verknüpft, der selbst aus zwei A m id­
gruppen der Vorstufe l a  via SiC- und CH -A kti- 
vierung resultiert. A bbaureaktionen von Silyl- 
amid-Liganden sind bei der Synthese von Lantha- 
noid-Alkoxiden bisher insbesondere bei Ü ber­
schuß an Alkohol beobachtet worden, sowohl bei 
fluorierten Systemen [14] als auch bei Sc(silox ) 3 

(silox-H = Tris(r-butyl)silanol) [15]. A ndere A b­
bauprozesse sind bekannt [16, 17].

Ln a[pm] % m ] d[pm] a[°] ß [°]

Ce 233(4) 169,6(15) 67b 129(4) 112(3) g
Pr 231(4) 170.5(15) 62b 129(4) 113(3) g
Lu 216,8(12) 171,1(5) 52(13) 130.6(4) 114,4(4) g
Sc 202(3) 171,5(8) l 4b 128(2) 119,5(15) g

Nd 229(2) 170(1) 34 126,4(9) 117,8(1) s
Eu 225,9(9) 170,2(3) 42b-c 126,0(6) 116,6 s
Dy 221,3(6) 171,6(3) 52 123,6(4) 114,6(1) s
Er 2 2 1 ( 1 ) 171,1(7) 58 123,7(8) 113,4(2) s
Yb 215,8(13) 172(4) 40 1 2 2 ,1 (8 ) - s
Sc 204,7(6) 175,1(2) 4 4 b, c 121,6(4) 115,5 s

Tab. I. Vergleich der wichtigsten Struk­
turparameter der Stoffklasse Ln(btsa)3.

a s = Festkörperstruktur; g = Gaspha- 
senstruktur; b berechnet aufgrund der an­
gegebenen Werte für a und ß, c die Werte 
sind in der Originalliteratur [7] falsch an­
gegeben.

+
1a

2 Tm [N(SiM e3)2]3 + 6 H O - C — I—  -------------- ► CH2 (2)
I

M e -S i-M e
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c

Abb. 3. (a) Molekülstruktur des Thuliumalkoxids 2 a in 
SCHAKAL-Darstellung. Ausgewählte Abstände [pm] 
und Winkel [°]: T m -O l 202,1(4), T m - 0  2 204.4(3), 
T m - 0  3 202,8(4), T m -N  273,5(6); 0 1 - T m - 0 2  
119,4(2), 0 1 - T m - 0 3  118,7(2), 0 2 - T m - 0 3  119,5(2), 
N - T m - O l  96,9(2), N - T m - 0 2  96,2(2), N - T m - 0 3  
92,3(2), T m - O l - C l  173,8(4), T m - 0 2 - C 1 4  176,3(4), 
T m - 0 3 - C 2 7  170.7(5), S i l - N - T m  169,6(6), S i2 - N -  
Tm 169,4(5), S i2 - C 4 0 - S i l  110,9(10). -  (b) T m 0 3 -Ge- 
rüst mit Fehlordnungsmodell des Brückenliganden in 
SCHAKAL-Darstellung. Der verbrückende o j, cl> '-D i­
amin-Ligand erfüllt die geforderte kristallographische 
Symmetrie (Inversionszentrum) nicht und muß infolge­
dessen durch ein Fehlordnungsmodell beschrieben wer­
den.

Offensichtlich ist der Ligand btsa-H aufgrund 
des Raum anspruchs selbst nicht zur Koordination 
an den Komplex T m (tritox ) 3 befähigt und gibt 
deshalb einem  sterischen Fragmentierungszwang 
nach. D ieser Befund weist nicht nur auf einen un­

ter milden Bedingungen gangbaren A m idabbau in 
dieser Chemie hin [16], sondern unterstreicht auch 
die B edeutung der D onorbase für die Stabilisie­
rung koordinativ ungesättigter Lanthanoidalko- 
xide [18],

Das Thulium -Ion ist in 2a durch drei tritox-Li- 
ganden annähernd trigonal-planar koordiniert 
(< (0 -T m -0 )-W in k e lsu m m e : 357,6°), und nur 
die schwache W echselwirkung mit dem  N-Brük- 
kenliganden bew irkt eine geringe tetraedrische 
Aufweitung dieser G eom etrie. Das Z entralelem ent 
kom m t so 18,1 pm außerhalb der O .O .O -Ebene in 
Richtung des N -Brückenliganden zu liegen.

Bei therm ischer Belastung >150 °C ergibt 2a 
nach Gl. (3) un ter Isobuten-A bspaltung und Ver­
lust des D iam inliganden den Komplex Tm 2 (di- 
tox ) 6 2b (ditox-H = D i(r-butyl)m ethanol). D ieser 
sublimiert bei 185 °C/10~ 3 m bar unzersetzt. Damit 
ist auf der Basis früherer Befunde [18 a, 19] ge­
zeigt, daß der V erbindungstyp M (tritox)„ allein in­
folge sterischer L igandenüberfrachtung fragil ist, 
nicht aber aufgrund eines spezifischen M etallef­
fekts.

III. Konstitution der Lanthanoid-Vorstufe

Die Existenz der K om plexverbindung 2 a zeigt, 
daß selbst an kleinen Ln3+-Ionen drei der sterisch 
anspruchsvollen mYox-Liganden ausreichend Platz 
finden. Synthesechemisch bedeutet dies, daß eine 
V erkleinerung der L igandenperipherie die steri­
sche Ü berladung der S tartverbindung mindern 
und so eine Synthese dieser Komplexe über den 
beschriebenen R eaktionstyp erm öglichen sollte. 
Wir haben deshalb die neuen Bis(dimethyl-si\y\)- 
amid-Komplexe 3b,c gem äß Gl. (4) hergestellt. 
Sie leiten sich vom leicht zugänglichen 1,1,3,3-Te- 
tram ethyldisilazan ab [20]. D er Komplextyp 3 der 
Formel Ln[N (SiH M e2 ) 2 ] 3 wurde für Y ttrium  (3b) 
und Neodym (3 c) gewonnen, ist also repräsentativ 
für den gesam ten Ionenradienbereich der Selten-
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1) THF, 80 °C

LnCI3 + 3 Li[N(SiHMe2)2] ----- ---------------
2) nPentan, 

-35 °C

3 1 b c
Ln 1 Y Nd

erdm etalle (Ionenradien: Y3+ 90,0 pm, N d3+ 98,3 
pm (Koord.-Zahl: 6 ) [21]). Die K ristallstruktur des 
Y ttrium -D erivats 3 b ergab eine trigonal-bipyrami- 
dale Koordinationsgeom etrie mit zwei THF-Li- 
ganden in apikalen Positionen (Abb. 4). Das for­
melidentische Neodym-Derivat 3 c ist isotyp, vgl. 
Abb. 4.

Abb. 4. SCHAKAL-Darstellung der Molekülstruktur 
des Yttriumamids Y[N(SiHMe2 )2 ]3 (THF ) 2 (3b). Ausge­
wählte Abstände [pm] und Winkel [°] (in [ ]-Klammern 
Werte für den Nd-Komplex 3c): L n -N l 227,5(4) 
[235,3(4)], L n -N 2  222,9(4) [232,6(5)], L n -N 3  227,6(4) 
[235,1(5)], L n -O l 239,0(3) [251,3(4)], L n - 0 2  240,6(3) 
[(252,5(4)]; 0 1 - L n - 0 2  163,1(1) [163,1(1)], N l - L n -  
N 2 111,1(1) [113,7(2)], N l - L n - N 3  134,8(1) [129,2(2)], 
N 2 - L n - N 3  114,0(1) [116,9(2)], N l - L n - O l  88,0(1) 
[87,4(1)], N 1 -  Ln -  O 2 87,3(1) [87,1(1)], N 2 - L n - 0 1  
95,3(1) [94,8(2)], N 2 - L n - 0 2  101,5(1) [102.0(2)], N 3 -  
L n -O  1 85,0(1) [85,3(2)], N 3 - L n - 0  2 86,9(1) [85,9(1)].

Q
\ ,*N(SiHMe2)2

(Me2HSi)2N------Ln' (4)
!  N (S iH M e2)2

3b, 0 Ö

IV. Homoleptische Tritox-Komplexe
Allein die größere K oordinationszahl 5 zeigt, 

daß der Bis(d/methylsilyl)amid-Ligand deutlich 
weniger Raum  beansprucht als das in dieser C he­
mie zum eist verw endete Bis(fr/methylsilyl)amid. 
Es kom m t hinzu, daß die TH F-Liganden einem 
Dissoziationsgleichgewicht unterliegen können, 
das für 3b,c aber nicht nachzuweisen versucht 
wurde.

Die Kom plexam ide 3 b ,c  eignen sich nun auch 
bei M etallen mit kleinen  Ionenradien zur H erstel­
lung der A lkoxide des sterisch anspruchsvollen Li­
ganden tritox-H. Wie Gl. (5) zeigt, sind die Trime- 
thylsilyl-Derivate lb ,d  gegenüber tritox-H  un re­
aktiv, w ährend die Z)/methylsilyl-Derivate 3b,c 
schon bei R aum tem peratur quantitativ die e r­
wünschten A lkoxide 4b,c ergeben. D er R eaktivi­
tätseffekt von l b  vs. 3 b  erklärt sich w iderspruchs­
frei aus der Strukturchem ie: Komplexe Ln(btsa ) 3 

der kleineren Seltenerdm etalle sind strukturell ge­
schlossen, so daß R eaktionen mit dem  volum inö­
sen A lkohol tritox-H  kinetisch gehemmt sind. Die 
Komplexe Ln(bdsa ) 3 haben dagegen soviel weni­
ger R aum anspruch, daß noch zwei TH F-Liganden 
in der K oordinationssphäre Platz finden (Abb. 4 
und Schema 4).

Ein w eiteres Indiz für diese H ypothese liefert 
das ^C f'H J-N M R -Spektrum  der Verbindung 4b: 
Zusätzlich zu den drei erw arteten  Signalen des Al- 
koxyliganden erscheinen noch zwei weitere Si­
gnale, die aufgrund ihrer chemischen Verschie­
bung koordiniertem  T H F  zuzuordnen sind. D a die 
R eaktion in H exan durchgeführt wurde, kann es 
sich folglich nur um T H F  handeln, welches am 
Startkom plex koordiniert war und sich bei der R e­
aktion nicht vollständig abspaltet. Ausweislich des 
IR-Spektrum s hat der Komplex 4c die gleiche 
Konstitution. Die teilweise THF-Dissoziation in 
Lösung mit der so m öglichen Anlagerung von tri-
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Ln[N(SiMe3)2]3 + 3 tritox-H 

1b, d

I
—C—

X  +  °
— |— C —O- L n - * — (5)

+3 HN(SiHMe2)2y r  

nHexan, 25 °C +4+
4b, c

Ln[N(SiHMe2)2]3 (thf)2 + 3 tritox-H 

3b,c

1,3,4 b c d e
Ln Y Nd Dy Er

tox-H (und anderen A lkoholen) könnte die reakti- 
vitätsbestim m ende W irkung haben, doch ist ein 
Prim ärangriff des A lkohols (H +) an den A m idli­
ganden (N R 2) nicht auszuschließen. Jedenfalls zie­
hen kleine L igandenveränderungen große R eakti­
vitätseffekte nach sich.

Schlußfolgerung

Die Konstitution der S tartverbindungen ver­
dient in der Seltenerd-Chem ie künftig stärkere 
Aufm erksam keit. Wie hier gezeigt wurde, läßt sich 
die A m idm ethode bei geeigneter Wahl der A m id­
liganden noch um fassender einsetzen als bisher 
verm utet wurde. D a in Syntheseschritten wie je ­
nen in Gl. (1), (4) und (5) stöchiom etrischer Kom­
ponenteneinsatz und hohe P roduktausbeuten 
schon aus G ründen der A ufarbeitbarkeit erfolgs­
entscheidend sind, ist hier die geschickte Wahl der 
Startverbindungen erfolgversprechender als die 
A nw endung drastischer R eaktionsbedingungen.

Experimenteller Teil
Die luft- und feuchtigkeitsem pfindlichen Lan- 

thanoid-Kom plexe wurden un ter nachgereinigtem  
Argon gehandhabt (Schlenk-, H ochvakuum - und 
Glove-Box-Technik). Bezüglich der routinem äßi­
gen analytischen und spektroskopischen U ntersu­
chungen sowie der Lösungsm ittelvorbereitung sei 
auf vorangegangene Publikationen dieser Reihe 
verwiesen [1,18]. Die Aufnahme der NM R-Spek- 
tren erfolgte mit einem FT-N M R -Spektrom eter 
JEO L-JM N -G X  400. Dazu wurde die Probe in der 
Glove-Box in ein 5-m m -Röhrchen überführt, im 
Hochvakuum  entgast und das R öhrchen abge­
schmolzen. Das verwendete C 7 D 8 wurde durch 
eintägiges R ühren über Na/K -Legierung getrock­
net, in einen Kolben mit Teflon-H ahn um konden­
siert und in einer Glove-Box aufbew ahrt.

1) Tris[bis(trimethylsilyl)amido]lanthanoid(III) l d  
(Dy) und  l e  (Er):

Allgemeine Arbeitsvorschrift: In einer Glove- 
Box wird das Lanthanoid(III)-chlorid mit der drei­
fachen M enge [NaN(SiM e3)2]x in einem 1 0 0 -ml- 
Rundkolben abgewogen. In einer Hochvakuum - 
A pparatur werden dann ca. 50 ml TH F aufkon­
densiert. Anschließend wird auf 80 °C erhitzt. 
Nach E ntfernen des Lösungsmittels wird 5 h
i. Vak. (IO - 3  m bar) getrocknet. Durch Sublimation
i. Hochvak. reinigt man die Amidkomplexe.

ld :  Vorstufe DyCl3 (2,06 g, 7,65 mmol). -  R e­
aktionszeit: 24 h. -  Ausbeute, Farbe: 84% (4,1 g), 
gelbgrün. -  IR: v = 1249 cm - 1  s, 1044 w, 983 vs, 
867 s, 847 s, 829 vs, 813 s, 774 m, 752 m, 675 m, 658 
m, 608 m, 385 m, 365 m, 225 w. -  MS(CI): m /z - 
644 a.m.u. (1% ) [M+], 629 (20) [M+- C H 3], 483 (9) 
[M+-H N (S iM e3)2], 162 (59) [HN(SiM e3)2+], 
146 (100) [HN(SiM e3 )2+- C H 3], 130 (9) 
[HN(SiM e3 )2+- 2 C H 3],

C18H 54D yN 3Si6 (643,7)
Ber. C 33,6 H 8,46 N 6,5 Si 26,2%,
Gef. C 32,9 H 8,34 N 6,2 Si 26,7%.

le :  Vorstufe E rC l3 (2,54 g, 5,0 mmol). -  R eak­
tionszeit: 48 h. -  Ausbeute, Farbe: 8 6 % (2,78 g), 
rosa. -  IR: v = 1366 cm - 1  (sh)m, 1345 (sh)w, 1248 
vs, 1187 w, 1048 m, 976 vs, 938 m, 864 vs, 831 vs, 
813 (sh)vs, 773 s, 754 s, 732 m, 673 m, 661 m, 613 
(sh)m, 606 m. -  MS(CI): m /z -  646 a.m.u. (56%) 
[M+], 631 (67) [M+- C H 3], 616 (2) [M+- 2 C H 3], 
486 (58) [M+-N (S iM e3)2], 162 (34) 
[HN(SiM e3)2+], 146 (40) [HN(SiM e3 )2+- C H 3],

C}8H u E rN iSi6 (648,4)
Ber. C 33,34 H 8,39 N 6,48 Si 25.99%, 
Gef. C 34,62 H 8,78 N 6,39 Si 28,46%.

Bereitgestellt von | Universitaetsbibliothek Augsburg
Angemeldet

Heruntergeladen am | 18.02.19 07:41



W. A . H e rrm a n n  et al. • L an th an o id en -K o m p lex e 1795

2) [u-N ,N '-Bis(am inodimethylsilyl) me than ]- 
bisftrisftri(t-butyl)methoxy] thulium (III)]  2 a

In einer Glove-Box w erden 0,97 g (1,49 mmol) 
Tm [N (SiM e3 ) 2 ] 3  in einen 50-m l-Rundkolben ab­
gewogen und dann in ca. 25 ml «-Pentan suspen­
diert. D ann werden unter R ühren 0,91 g (4,54 
m m ol) tritox-H über einen Trichter zugegeben. 
D ie resultierende grüngelbe Lösung wird 6 6  h 
bei 25 °C gerührt. Danach wird das Lösungsm it­
tel i. Vak. entfernt. D er Rückstand wird 2 h bei 
10~ 3 m bar getrocknet. W ährend eine GC/MS- 
A nalyse der Lösungsmittelphase die Freisetzung 
von HN (SiM e3 ) 2 erkennen läßt, zeigt ein IR- 
Spektrum  des Rückstandes nur die charakteristi­
sche Edukt-Schwingungsbande. Nach ca. 3 M o­
naten  Aufbewahren in der Glove-Box (ca. 40 °C) 
hat sich das Gemisch äußerlich stark verändert: 
Aus einer grüngelben Flüssigphase haben sich na­
hezu quantitativ wohlgeformte grüngelbe Kristalle 
abgeschieden. -  IR: v = 3363 c i r r 1 w, 1390 vs, 1365 
s, 1260 m, 1201 m, 1057 vs, 1036 m, 997 vs, 949 m, 
928 m, 8 8 6  m, 835 m, 784 w, 751 w, 692 vs, 6 6 8  m, 
625 w, 578 w, 481 w. -  M S(CI): m /z  = 162 a.m.u. 
(100% ) [H 2NSiMe2C H 2SiMe2N H 2+].

C83H 180N 2O6Si2Tm2 (1696,4)
Ber. C 58,77 H 10,69 N 1,65 S i3,39% , 
Gef. C 59,53 H 10,62 N 1,43 Si3,53% .

3) Bis[tris[bis(t-butyl)methoxy]thulium(III)] (2b)

Therm ische Belastung von 2a bei >220 °C/10~ 3 

m bar resultiert in der Sublim ation von 2b. -  IR: 
v = 1635 cm - 1  m, 1388 s, 1368 s, 1646 m, 1205 w, 
1185 w, 1165 w, 1101 m, 1076 s, 1035 m, 1015 s, 974 
s, 923 w, 872 m, 829 m, 773 w, 766 w, 756 w, 692 w, 
659 m, 613 w, 555 w, 519 w, 418 w.

C54H 114OöTm2 (1197,4)
Ber. C 54,17 H 9,60%,
Gef. C 52,55 H 9,48%.

4) trans-Bis (tetrahydrofuran)tris [bis (dimethyl- 
silyl)amido]lanthanoid(III) 3b (Y) und  3c (Nd):

A llgem eine Arbeitsvorschrift: In einer Glove- 
Box werden das Lanthanoid(III)-chlorid und die 
dreifache Menge des Li[N(SiHM e2)2] zusam m en 
in einen 100-ml-Rundkolben abgewogen. In einer 
H ochvakuum -A pparatur werden dann ca. 40 ml 
T H F  aufkondensiert. Es wird auf 80 °C Ö lbadtem ­
pera tu r erhitzt, anschließend entfernt man das Lö­
sungsm ittel i. Vak. und trocknet den Rückstand
3 h i. Hochvak. (IO- 3  m bar). D ann werden in der 
H ochvakuum -A pparatur ca. 30 ml «-Pentan auf­
kondensiert. Mit diesem Solvens erfolgt über 2 h

die E xtraktion  des Produktes. Man filtriert ab und 
erhält 3 b ,c  durch Kristallisation bei -3 5  °C.

3b: Vorstufe YC13 (2,40 g, 12,29 mmol). -  R eak­
tionszeit: 48 h. -  A usbeute, Farbe: 6,20 g (80% ), 
weiß. -  M S(CI): m /z = 838 a.m.u. (12% ) [2M +-  
4 T H F -N (S iH M e2)2], 778 (23) [2 M + -3 T H F - 
2N (SiH M e2)2], 628 (1) [M+-H ] , 557 (49) [M+-  
TH F], 556 (100) [M+-T H F - H ] ,  497 (28) [M+-  
N (SiH M e2)2], 485 (37) [M+- 2 T H F -H ] ,  484 (79) 
[M+-2 T H F ], 134 (77) [HN(SiHM e2)2++H], -  IR: 
v = 2072 cm “ 1 s, 1939 (sh)m, 1364 (sh)m, 1245 vs, 
1023 (br)vs, 931 vs, 896 (br)vs, 835 vs, 787 s, 761 s, 
689 m, 681 m, 622 m, 609 m, 406 m, 375 w, 358 m, 
335 w, 327 w, 324 w, 302 w, 289 w, 279 w, 266 w, 
254 w, 246 w, 227 w, 222 m, 214 m. -  'H -N M R  
(C 6D 6): (3 = 0,36 ppm  (18H, d, -S iC H 3 ), 1,37 
(8 H, m, TH F), 3,92 (8 H, m, TH F), 4,99 (6 H, h, -  
SiH); 1 3 C{1H}-NMR (C 6D 6): ö = 3,49 ppm (6 C, 
m, - C H 3), 25,31 (4C , m, TH F), 71,07 (4C, m, 
TH F); 2 9Si-NM R (C 6D 6): ö = -22,94 ppm (Si, s); 
89Y-NMR (C 6D 6): (3 = 444,3 ppm (s).

C20H 58Si6N 3O2Y  (630,1)
Ber. C 38,12 H  9,28 N 6,67 Si 26,74%, 
Gef. C 36,67 H 9,13 N 5,83 Si 28,04%.

3c: Vorstufe N dCl3 (2,07 g, 8,26 mmol). -  R eak­
tionszeit: 50 h. -  Ausbeute, Farbe: 4,3 g (85%), 
hellblau. -  M S(CI): m /z  = 683 a.m.u. (2% ) 
[M+], 611 (10) [M+-T H F ], 539 (24) [M+-2 T H F ], 
478 (5) [M+-T H F -N (S iH M e 2)2], 134 (100) 
[H N (SiH M e2)2 ++H], -  IR: v = 2072 cm ' 1 s, 2050 
s, 1957 s, 1247 vs, 1172 w, 1046 vs, 983 vs, 932 vs, 
897 vs, 881 (sh)vs, 835 vs, 785 vs, 761 vs, 699 m, 684 
s, 623 m, 598 m, 450 w, 392 m, 345 m.

C20H 58N 3N dO 2Si6 (685,4)
Ber. C 35,04 H 8,53 N 6,13 Si 24,58%, 
Gef. C 31,98 H 8,58 N 7,21 Si 27,48%.

5) Tetrahydrofuran-tris[tri(t-butyl)methoxy]- 
lanthanoid(IIl) 4 b (Y) und  4 c (Nd):

Allgem eine Arbeitsvorschrift: In der Glove-Box 
w erden 3,47 mmol tritox-H  in einen 50-ml-Rund- 
kolben eingewogen und dann in ca. 25 ml «-Hexan 
gelöst. D iese Lösung kühlt man auf -3 5  °C ab und 
wiegt 1,16 mmol des Lanthanoidam ids ein. D er 
A nsatz wird 48 h bei 25 °C gerührt. D ann destil­
liert man das Lösungsm ittel ab und trocknet den 
R ückstand 5 h i. Hochvak. (IO - 3  m bar).

4b: IR: v = 1496 cm - 1  w, 1476 m, 1462 vs, 1401 
(sh)m, 1388 vs, 1377 s, 1363 s, 1299 w, 1253 m, 1205 
m, 1183 m, 1055 vs, 1037 s, 1018 (sh)s, 996 vs, 947 
m, 925 s, 883 s, 791 w, 762 w, 720 m. -  'H -N M R  
(C 7 D 8): ö = 1,43 ppm (81 H, s, - C H 3), 2,23 (4H , 
m, - C H 2- ) ,  4,27 (4H , m, 0 - C H 2); 1 3C{'H}-NMR
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(C 7 D 8): ö = 24,97 ppm (2C, t, - C H 2- ) ,  34,36 
(27C, q, - C H 3), 45,68 (9C, s, -C M e 3), 73,09 (2C, 
t, 0 - C H 2), 92,16 (3C, s, O -C ) ;  89Y-NM R (C 7 D 8): 
ö = 129,0 ppm (s).

C43H 890 4Y  (759,1)
Ber. C 68,04 H 11,82 N 0,0%,
Gef. C 67,60 H 12,02 N 0 ,0% .

4c: IR: v = 1652 c i r r 1 w, 1646 w, 1635 w, 1623 
w, 1615 w, 1576 w, 1569 w, 1558 w, 1540 w, 1533 w, 
1520 (sh)w, 1494 (sh)s, 1476 (sh)s, 1463 vs, 1418 m, 
1387 vs, 1378 s, 1364 s, 1310 w, 1296 w, 1255 w, 1203 
m, 1183 m, 1099 m, 1076 (sh)m, 1053 vs, 1035 s, 
1023 s, 992 vs, 947 m, 926 s, 883 s, 789 w, 719 (sh)w, 
699 m, 670 vs, 608 w, 577 w, 522 w, 480 (sh)w, 473 
(sh)w, 457 w, 443 w, 419 m, 399 m, 386 w, 376 w, 
351 w, 341 w, 335 w, 327 w, 324 w, 315 w, 310 w, 
302 m, 289 w, 279 m, 266 w, 254 m, 247 m, 227 m, 
2 2 2  m.

C4,H 89N dÖ 4 (814,4)
Ber. C 63,42 H 11,02 N 0 ,0% ,
Gef. C 65,50 H 11,68 N 0 ,0% .

6) Röntgenstrukturanalyse von l d  und  l e :

C i8H 5 4LnN 3 Si6 (Ln = Dy, Er; abw eichende 
W erte für E r in eckigen K lam m ern) kristalllisiert 
aus n-Pentan bei R.T. in der trigonalen R aum ­
gruppe P 3 1 c  (Internat. Tab. Nr. 163) mit a = 
1640,3(7) [1637,3(2)], c = 846,4(4) [849,1(1)] pm, 
T  = 23 ± 1 °C, Z  = 2, V = 1972 [1971] • 106 pm 3, 
^ = 1,08 [1,09] g -cm “3, F(000) = 6 6 6  [670]; M oK a- 
Strahlung, E nraf Nonius C A D 4-D iffraktom eter, 
co-scan (l,20+0,30tg#)° [(1,00+0,1 tg0)°] ± 25% , 
max. 60 [120] sec, 3514 [4583] gem essene Reflexe 
(1°<6»<25°), h ( - 19/19), k (0/19), /(0/10) [/?(-19/ 
19), £(0/19), /(-10/10)], 1104 [1059] unabhängige 
Reflexe, davon 694 [397] mit I> 3 ,0 -a (I)  zur Ver­
feinerung verwendet, S trukturlösung durch P a tte r­
son-M ethode, keine In tensitätskorrektur [29% 
korrigiert], keine A bsorptionskorrektur (u = 21 
cm “ 1 [23,5 cm “ 1]), R  = Z(|IFol -  IF c l|) /Z IF o l = 
0,057 [0,064]; R w = [Zw(IFol -  IF c l)2/Z w lF o l2 ] 1/2 

= 0,054 [0,050], R estelektronendichte +0,70/-0,62 
e0 -Ä " 3 [+1,19/-1,65 e0 -Ä -3]. -  W eitere E inzel­
heiten zu den K ristallstrukturanalysen können 
beim Fachinform ationszentrum  K arlsruhe, G esell­
schaft für wissenschaftlich-technische Inform ation 
mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter 
Angabe der H interlegungsnum m er CSD 58724, 
der A utorennam en und des Zeitschriftenzitats an ­
gefordert werden.

7) Röntgenstrukturanalyse von 2 a:

C 8 3H 180N 2O 6Si2Tm 2 kristallisiert in der m ono­
klinen Raum gruppe V 2 xlc (Internat. Tab. Nr. 14) 
mit a = 1226,7(3), b = 2229,2(4), c = 1767,3(3) pm, 
ß = 105,343(9), T  = 23 ± 1 °C, Z  = 2, V  = 4661 • 106 

pm 3, q = 1,21 g -cm ”3, F(000) = 1812; MoK„-Strah- 
lung, CA D  4 Enraf-Nonius, &»-scan 
(0,8+0,30tgö)°±  25%, max. 45 sec, 16353 gemes­
sene Reflexe (l°< /9<25°), /i(-14/14), £(0/26), 
/(-21 /21), 7531 unabhängige Reflexe, davon 4870 
mit I> 4 ,0 -a (I)  zur Verfeinerung verwendet, 
Strukturlösung durch Patterson-M ethode, Intensi­
tä tskorrek tur (36% ), empirische A bsorptionskor­
rek tu r auf Basis von Psi-scan D aten (u = 20 
cm “ 1), R  = Z ( |IF o l- IF c ll) /Z IF o l = 0,036; R w = 
[2w( I Fo I -  I Fc I )2/2 w  IFo 12] 1/2 = 0,038, Rest­
elektronendichte + 1,06/-0 ,78 e 0 -Ä -3. W eitere 
E inzelheiten zu den K ristallstrukturanalysen vgl. 
Abschn. 6 ).

8) Röntgenstrukturanalyse von 4 b und  4 c:

C20H 5 8N 3 O 2 Si6Ln (Ln = Y, Nd; abweichende 
W erte für Nd in eckigen K lam m ern) kristallisiert 
in der m onoklinen Raum gruppe P2i/c (Internat. 
Tab. Nr. 14) mit a = 1311,8(7) [1329,3(4)], b = 
1628,8(2) [1645,6(2)], c = 1686,1(7) [1719,3(5)] pm, 
ß  = 91,70(2) [92,30(1)], T  = -8 0  ± 3 °C [23 ± 1 °C], 
Z  =  4, V  =  3601 [3758] • 106 p m 3 , q  = 1,162 [1,212] 
g -cm “3, F(000) = 1352 [1436]; M oKa-Strahlung, 
CA D  4 E nraf Nonius, co-scan (1,0+0,25 tgö)° 
[(0,9+0,25tg<9)°] ± 25%, max. 60 [90] sec, 6909 
[7134] gemessene Reflexe (1°<0< 25°), /i(0/15), 
£(0/19), /(-20 /20), 5224 [5417] unabhängige R e­
flexe, davon 4212 [4554] mit I > 2,0 • o (I) zur Verfei­
nerung verw endet, Strukturlösung durch P atter­
son-M ethode, keine Intensitätskorrektur, keine 
A bsorptionskorrektur (ju = 18,4 [15,9] cm -1), R = 
Z ( |IF o l- IF c l |) /Z IF o l = 0,053 [0,045]; R w = 
[2w( IFol -  IF cl)2/2 w lF o l2 ] 1/2 = 0,051 [0,039], R e­
stelektronendichte + 0,56 [1,43]/—0,48 [-0,60] 
eG-A “3. W eitere Einzelheiten zu den K ristallstruk­
turanalysen vgl. Abschn. 6 .
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